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@ Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschiitzende 
Mittel. welche eine Triazolverbindung der Formei I 
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worin 

Z = Halogen, Nitro, Cyano, Trifluormethyl. (subst) Allcyl. 
(subst.) AlkoxY, (subst.) Alkylthlo. (subst.) CycloalkyI, (subst.) 
Phenyl oder (subst.) Phenoxy. Y= H. (subst.) Alkyl. Alkenyl, 
Alkinyl oder (subst.) CycloalkyI, X= Hydroxy. Alkyl, Cycloal- 
koxy. Phenoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, (subst.) Alkoxy, 
(subst.) Alkylthio, einen Rest der Formein 



I 



UK 



.1 



Oder -OH-C und 
^ r2 

0. 1, 1 Oder 3 bedeuten sowie deren Seize enthalten sowie 
neue Verbindungen der Formei I der obigen Definition 
wobei im Falle X= (CrC4)Alkyl, Y- CCI3 oder CHCI, bedeutet 
und solche Verbindungen, in denen 

a) Y« H, (Z)„= H. 4-CI, 4^H3, 2-OCH3, 4-OCH3 Oder 4.0C,H^ 
und X« OH, OCH3 Oder OC^H^ 

b) Y= CH3, (2)„= 4-N02, 4.OCH3, 2^1, 4-CI, 2-OCH3-4-NO, 
Oder 2-CH3-4-NO2 und X= OH oder OC2H5 und 

c) Y= CaHj Oder CH(CH3)2, (2)„= H und X= OCH3 bedeuten. 
ausgenommen sind. Die Verbindungen der Formei I eignen 
sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmineln. 
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PflanzenschUtzende Mlttel auf Basis von l,2,i|-Triazol- 
derlvaten sowle neue Derlvate des 1.2.l|«TrlazolB 

Die vorllegende Erflndung betrlfft pflanzenschUtzende Mlt- 
tel, welche elne Trlazolverblndung der Pormel I 



n y X 

worln 

Z bel glelcher Oder verschledener Bedeutung Halogen, Nltro 
Cyano, Trlf luornethyl , (C^-C^J-Alkyl. (C^-C.) Alkoxy. 
(Cj-C^)Alkylthlo, wobel die Alkyl-. Alkoxy- und Alkylthlo- 
gruppen durch ein oder mehrere Halogenatone , Insbesondere 
Fluor Oder Chlor. substitulert seln kSnnen, (C -Cg)- 
Cycloalkyl, das durch (Cj-C^)Alkyl substitulert seln kann. 
Phenyl oder Phenoxy, wobel Phenyl und Phenoxy durch Halo-* 
gen em- oder mehrfach und/oder elnfach durch Trlfluor- 
methyl substitulert seln kOnnen. 

y Wasserstoff, (Cj-C^)Alkyl. das ganz oder tellwelse durch 
Halogenatone und/oder elnfach durch (C^-C^j) Alkoxy oder 
(Cj-C^) Alkyl thlo substitulert seln kann. (C.-C, )Alkenyl 
(C2-Cg)Alklnyl. Oder (C2-C^)Cycloalkyl, das durch (C -C.)- 
Alkyl und/oder elnen Dlchlorvlnylrest substitulert seln 
kann. 

X Hydroxy, (Cj-C^) Alkyl, (C2-C^)Cycloalkoxy, Phenyl (C,-Cg)- 
alkoxy. Phenoxy. (C2-Cj^)Alkenyloxy. ( Cg-Cg) Alklnyloxy. 
(Cj-Cg) Alkoxy. (Cj-C^)Alkylthlo. wobel die Alkoxy oder Alkyl 
thlogruppe durch (C^-C^) Alkoxy, Mono- oder Dl-(Cj-C^)Alkyl- 
aminocarbonyl, Phenylaninocarbonyl , N-(Cj-C^)Alkyl-phenyl- 
aninocarbonyl, Mono- oder Di-(C^-C^)Alkylamlno. (C -Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (Cj-C2)Alkylthlo, Cyano oder Halogen 
substitulert seln kann. elnen Rest der Poraeln 
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-N-/(T> Oder 




5 worln Jewells, R Wasserstoff dder (Cj-C^)Alkyl bedeutet, 
Hono Oder Dl-(Cj^-C^) Alkylanlno, (Cg-Cg)Cycloalkylanilno, 
Plperldlno, Horphollno oder 2,6-Dlmethylmorphollno bedeuten, 
elnen Rest der Formel 

r1 

10 -ON=c'^ , 

. \^ 

1 2 

worin R und R glelch Oder verschleden seln k5nnen und 
(Cj-C^)Alkylreste bedeuten, worln R^ und R^ auch geneln- 
sara elnen 5-, 6- oder T-gliedrlgen Cycloalkylrest bllden 
15 kSnnen^ und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder Ira Palle X = OH 
deren ftlr die Landwirtschaf t elnsetzbare Salze enthalten, 

20 Als Salze kommen belsplelswelse Hetallsalze wie Alkali- 

Oder Erdalkalime tall salze, Insbesondere Natrlun oder Kaliun- 
Salze, Salze nit Annonlum, Hono-, D1-, Trl- oder 
Tetra-(Cj-C|j)alkylararaonluin oder mlt Mono-, D1-, Trl oder 
Tetra- ( C j-C^^ ) alkanolamnonlun inf rage . 

25 

Bevorzugt slnd solche Verblndungen der Porrael I, In denen 
y= (Cj-C^Alkyl, das ganz oder tellwelse durch P, CI oder 

Br Bubstltulert aeln kann, 
Z « bel gleicher oder verschledener Bedeutung Halogen, 
30 (c^-C^)Alkoxy, {Cj-C^)Alkyl oder CP^ und 

X » (Cj-Cg) Alkoxy oder Hydroxy und 
n « 1, 2 Oder 3 bedeuten. 

Von dlesen Verblndungen slnd besonders bevorzugt solche, 
35 bel denen Y- CCl^, CHClg, CHF^CP^ oder CH^ bedeuteten. 



Dlese Verblndungen der Pomel I slnd Oberraschenderwelse 
geelgnet, phytotoxlsche Nebenwlrkungen von Fflanzensehutz- 
nltteln bel Kulturpflanzen wlrksam herabzusetzen oder ganz 
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Bu unterblnden. Solche Vepbindung werden auch als "Antidote" 
Oder Safener bezeichnet. 

Elrrlge der Verblndungen der Porrael I Bind aus wlssenschaf t- 
llchen VerOffentllchungen (Cheni. Ber. ^1 1868 (196I), Chen. 
Ber. Jg[6 3210 (1963), Chem. Ber. 98 642 (1965)) und aus 
DE-PS 1 123 321 bekannt. Ihre Safener-Hlrkungen waren Je- 
doch nlcht erkannt worden. 

Oegenstand der vorllegenden Erflndung Bind auch die Ver- 
blndungen der Pormel I, die neu, also nlcht vorbeschrie- 
ben Bind. Es slnd dies die Verblndungen der Porrael I, 



worln 

Z bel gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nltro, 
Cyano, Trlf luorraethyl , (Cj-C^)-Alkyl, (Cj-Cjj)Alkoxy, 
(C^-C^)Alkylthio, wobel die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthio- 
gruppen durch eln oder mehrere Halogenatone , Insbesondere 
Fluor Oder Chlor, substitulert seln kSnnen, (C^-Cg)- 
Cycloalkyl, das durch (Cj-C^j) Alkyl substitulert seln kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobel Phenyl und Phenoxy durch Halo- 
gen eln- Oder mehrfach und/oder elnfach durch Trlfluor- 
methyl substitulert seln kOnnen, 

y Wasserstoff , (Cj-C^)Alkyl, das ganz oder tellweise durch 
Halogenatone und/oder elnfach durch (C^^-Cj^) Alkoxy oder 
{Cj-Cjj)Alkylthlo substitulert seln kann, (C2-Cg)Alkenyl, 
(C2-Cg)Alkinyl, oder (C2-Cg)Cycloalkyl, das durch 
(Cj-Cj^) Alkyl und/oder elnen Dichlorvlnylrest substitulert 
seln kann, 

X Hydroxy, (C^-C,,) Alkyl, {C3-Cg)Cycloalkoxy, Phenyl(C^-Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (C2-Cg)Alkenyloxy, (C2-Cg)Alklnyloxy, 
(Cj-Cg) Alkoxy, (Cj-Cg) Alkyl thio, wobel die Alkoxy oder Alkyl- 
thlogruppe durch (C.-C.) Alkoxy, Mono- oder D1-(C,-C|,) Alkyl- 




30 
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amlr.ocarbonyl , Phenylamlnocarbonyl , N-( Cj-C^)Alkyl -phenyl— 
ainlnocarbonyl , Tlono- oder Dl-(Cj^-Cg)Alkylamlno, (Cj^-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (Cj-C2)Alkylthio, Cyano oder Halogen 
substltulert aeln kann, elnen Rest der Feraeln 




" , II -J_ 



-N-Cl 1) Oder -d d"" 



worin Jewells R Wasserstoff oder (Cj-C^)Alkyl bedeutet. 
Mono Oder Dl-(Cj-C^) Alkylanlno, (Cg-Cg)Cycloalkylanlno, 
10 Plperldino, Morphollno oder 2,6-Dlinethylinorpholino bedeuten, 
elnen Rest der Ponael 

-0N«= C , 

\' 

1 2 

15 worln R und R gleich oder verschleden seln kSnnen und 
(C^-C^)Alkylre5te bedeuten, worln R"^ und auch geineln- 
san elnen 5-> 6- oder T-glledrlgen Cycloalkylrest bllden 
kSnnen, und 

20 n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten, oder Im Palle X = OH 
deren fUr die Landwlrtschaf t elnsetzbaren Salze^ 
wobel Ira Palle von X« (0^-0^) Alkyl, Y» 001^ oder CHClg 
bedeuten mufi, und die Verblndungen der Porrael I, worln 

25 a) Y= H, (Z)^«H,4-C1, il-CHg, 2-OGH2, ^l-OCHg oder A-OCgH^ 
und X» OH, OCH^ oder OC^H^ 

b) y«= CHj, (Z)^« MOg, ^-OCHg, 2-Cl, M-Cl, 2-OCH2-4-N02 



Oder 2-CH^-M-NO- und X« OH oder OC.H. und 
5 ^ do 

c) Y= CgHg Oder GH(CH2)2» H und X= OCH^ bedeuten, 

au&genommen slnd. 



35 



Gegenstand der vorllegenden Erflndung let auch eln Ver- 
fahren zur Herstellung der neuen Verblndungen der Porrael I 
und deren Salze, dadurch gekennzelchnet, dafi nan 
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a) elne Verblndung der Forael II 

0 

/ — \ ^ C - 

j^VNH-N-C (II), 

worln die Bedeutung von X auBer Hydroxy bealtzt^ 
bl^) mlt elner Verblndung der Pormel Y-CO-Cl Oder 

10 Eg) mlt elnen SSureanhydrld der Pormel Y-CO-O-CO-Y 

Oder 

Bj) rait elnera Orthoester der Pormel Y-C{OR^)-, worln 
(Cj-C^)Alkyl bedeutet, oder 



b) filr Verblndungen nit Y= H, {Cj-C^)Alkyl elne Verblndung 
der Pormel III 

Y^-CO-NH-C-N»N (( ^ (III), 




worln Y^= H Oder {C^-C^)Alkyl und r3= (Cj-C^)Alkoxy 
Oder CHg bedeuten^mlt elner Base umsetzt, 

wobel die unter a^) und a^) erhaltenen Verblndungen gege- 
benenfalls In EsslgsSure erhltzt werden, und die erhalte- 
nen Verblndungen der Pormel I gegebenenfalls durch Deri- 
vat Isle rung In andere Verblndungen der Pormel I oder deren 
Salze tiberfUhrt werden. 



Oberraschend bel den Verfahrensvarlanten a^) und sl^) let, 
daB neben der Addition des S&urechlorlds oder -anhydrlds 
an die frele Anlnogruppe unmlttelbar naehfolgend In elner 
Zwelstufenreaktlon hfiuflg die dlrekte Cycllslerung zu den 
35 Verblndungen der Pormel I beobaohtet wlrd. Perner 1st 
tiberraschend, daB Im Palle von a^^) die Reaktion ohne 
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Basenzusatz errolgt. Im Qegentell fOhrt der sonst Obllche 



Die Umsetzungen der Verblndungen der Fornel II inlt elnen 
CarbonsSurechlorld (YCOCl), SSureanhydrld oder Orthoester 
werden zwecknaBlgerwelse in elnera organlschen Inerten pro- 
tonenfrelen LfisunBsralttel durchgeftihrt. Ira Palle des saure- 
anhydrlds Oder Orthoesters (Varlnate Oder a^) kann das 
betreffende Reagens auch selbst als LSsungsmlttel dlenen. 
Die Verfahrensvarlante a^) IflBt slch vortellhaft In Gegen- 
wart elnes sauren Katalysators, Insbesondere elner orga- 
nlschen saure wle p-ToluolsulfonsSure , durchfflhren. 

Als Inerte LOsungsralttel fiir die Verf ahrensvarinaten a^^), 
a^) und a^) elgnen slch insbesondere Aronaten wle Benzol, 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol Oder cyclische Ether- Verbln- 
dungen wle Tetrahydrofuran Oder Dioxan Oder auch Ketone 
wle Aceton und dipolar aprotische LOsungsnittel wle Di- 
ne thylforraaraid. Die Reaktionstenperaturen varileren Je 
nach LBsungsmittel zwlschen lO^C und dein Sledepunkt des 
Reaktlonsgeinlschea. Bel Einsatz von aromatlschen LSsungs- 
nltteln im Falle von Varlnate a^) wlrd nach Zugabe des 
Carbonsaurechlorlds das entstehende Wasser unter RQckfluB 
nlttels elnes Wasserabscheiders entfernt. Verschledentllch 
entsteht Ira Palle der Verfahrensvarianten a^) oder bl^) In 
Abhanglgkelt der Rest (Z)^ und X der Verblndungen der 
Pormel II zunachst eln Zwischenprodukt der Porrael IV, 



welches unter Unstanden Isbllert werden kann. Wenn die 
Reaktlon auf dleser Stufe bel Verwendung der obengenannten 
LSsungsmlttel stehen bleibt, rauB elne Nachreaktion In 
Essigsaure durchgefUhrt werden. Hierzu wlrd das Zwlschen-* 
produkt der Pormel IV In EsslgBaure zwlschen ca. 50®C und 



Zusatz von Basen zu harzlgen Produkten. 




" ' " 0174562 

RUckriuBtemperatur erhltzt. Dlese Nachreaktlon kann im 
Elntopfverfahren durchgefUhrt werden, wobel vor Zugabe der 
EaslgB&ure das organlBche Lbsungsnlttel der eraten Ver- 
fahrensstufe abdestllliert wlrd, 

5 

Die Verfahrensvarlante b) zur Herstellung der Verblndungen 
der Pormel I 1st Im Prlnzlp geraftB Chemp Ber. 96 3120 (1963) 
bekannt. Ms Basen werden Insbesondere anorganlsche Basen, 
bevorzugt Natrium- oder Kallumhydroxld, elngesetzt. Die Her- 
10 stellung der Verblndungen der Pormel III erfolgt, wle dort 
beschrieben, durch Reaktlon von Acetamldomalonester oder 
Acetamlnoacetesslgester-Verblndungen mlt Dlazonlumsalzen. 



Die 80 erhaltenen Verblndungen der Formel I kSnnen durch 
15 tibllche Derlvatlslerungsreaktlonen In andere Verblndungen 
der Pormel I UberfUhrt werden. So kOnnen die Verblndungen 
der Pormel I mlt X » OH aus den Ester-Verblndungen der 
Pormel I durch saure oder alkallsche Hydrolyse gewonnen 
werden. Aus den SSuren der Pormel I (X = OH) kCnnen auf 
20 Ubllchem Wege durch Zugabe entsprechender Basen die Salze 
der Verblndungen der Pormel I erhalten werden. Perner 
kttnnen aus den Esterverblndungen der Pormel I In iibllcher 
Welse andere Ester oder Anlde der Pormel I gewonnen wer- 
den, belsplelswelse flber die entsprechenden Sfturechlorlde. 

25 

Die Herstellung von Verblndungen der Pormel II 1st Im Prln- 
zlp bekannt; die Verblndungen der Pormel IE lassen slch 
durch Umsetzung von a-Chlorhydrazonen der Pormel V 

0 

30 .C-X^ 

V-NH-N=C'^ 




(Z)^/^^ ^Cl 
mlt Annaonlak herstellen. Die Verblndungen der Formel V 
wlederum Bind durch Unsetzung von Phenyldlazonlunsalzen 
35 mlt a-Halogenacetesslgestern bzw. o-Halogen-S-dlketonen 
zugfingllch. Belde Reaktlonen Bind In J. Chen. Soc. 87 
1859 (1905) und Ber. d, dt. Chem. Qes. ^ Ill82 (1917) be- 
schrieben. 
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Die Verblndungen der Formel I elgnen elch in erster. Llnle 
sum Schutz von Kulturpflanzen vor toxlschen Nebenwlrkungen 
von Herblziden. 

5 Die Verbindungen der Porrael I kOnnen zusararaen rait an- 
deren Herblzlden ausgebracht werden und alnd dann in der 
Lage^ BChftdllche Nebenwlrkungen dleser Herblzide zu anta- 
gonlsieren Oder vSllig aufzuheben, ohne die herblzide 
Wlrksamkelt dleser Herblzide gegen Schadpf lanzen zu beeln- 
10 tr&chtlgen. Hlerdurch kann das Elnsatzgeblet herkSmrallcher 
Pflanzenschutzralttel ganz erheblich vergrBBert werden. 

Safener fUr Herblzide vom Typ der Phenoxyphenoxycarbon- 
saureester sind aus der verOff entllchten EuropSischen 
15 Pat entanmel dung 31 938 bekannt. Dlese Safener besltzen Je- 
doch unzurelchende Ulrkungen. 

Herblzide, deren phytotoxlsche Nebenwlrkungen mlttels der 
Verblndungen der Porniel I herabgesetzt werden kfinnen, slnd 

20 z.B. Carbamate, Thlolcarbanate , Halogenacetanlllde, sub- 
Btltulerte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenoxycarbon- 
s^urederlvate sowle Heteroaryloxyphenoxycarbonsfture- 
derlvate wle Chlnolyloxy-, Chlnoxalyloxy-, Pyrldyloxy-, 
Benzoxazolyloxy- , Benzthlazolyloxy-phenoxy-carbonsaureester 

25 und ferner DlmedonoxiraabkBianllnge. Bevorzugt hlervon sind 
Phenoxyphenoxy- und HeteroaryloxyphenoxycarbonsSureester. 
Als Ester koraiaen hierbei Insbesondere niedere Alkyl-, 
Alkenyl und Alkinylester in Prage. 

30 Belsplelswelse seien, ohne daB dadurch elne BeschrSnkung er- 
folgen soil, folgende Herblzide genannt: 

A) Herblzide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy- 
phenoxycarbonsaure-{C^-C^)alkyl-, (Cg-C^j) alkenyl- und 
35 (Cg-C^) alkinylester wle 

2-( ij-.(2,4-Dlchlorphenoxy)-phenoxy)-proplonsSuremethylester, 
2- ( i*- ( i4-Brora-2-chlorphenoxy )-phenoxy )-proplonsauremethyl- 
ester. 
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2-(i|-(i|-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-proplon8ttureraethyl- 
ester, 

2-(l|-(2-Chlor-i|-trlfluomethylphenoxy)-phenoxy)-ppoplon- 
sfturemethylester, 

5 2-(i|-(2,i|-Dlchlorbenzyl)-phenoxy)-proplonBaureroethyle8ter, 

ij-(J|-(il-Trlfluornethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethyl- 
ester, 

2-( ^- ( 3 ,5-Dlchlorpyrldyl-2-oxy )-phenoxy )-propion8aupe- 
ethylestep, 

10 2-(i|-(3»5-Dlchloppyrldyl-2-oxy)-phenoxy)-proplonsaure-propar- 
gylester, 

2-(l»-(6-Chlorben2oxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-proplonsaure- 
ethylester, 

2-(4-(6-Chlorben2thiazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-proplonBaure- 
15 ethylester, 

2-( 3-Chlor-5-trlf luoriaethyl-2-pyrldyloxy)-phenoxy)- 
proplonsauremethylester, 

2-(i|-(5-Trlfluornethyl-2-pyrldyloxy)-phenoxy)-proplons5ure- 
butylester, 

20 2-( 1|- ( 6-Chlor-2-chlnoxalyloxy)-phenoxy)-proplonsaureethyl- 
ester, 

2- ( H- ( 6-Fluor-2-chlnoxalyloxy )-phenoxy)-proplon8aureethylester , 
2-.(i»-(6-Chlor-2-chinolyloxy)-phenoxy)-proplonBaureethylester, 

25 B) Chloracetanllld-Herblzlde wle 

N-Hethoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanllld, 

N-(3'-nethoxyprop-2«-yl)-nethyl-6-ethyl-chloracetanllld, 

N-{3-Methyl-l,2,J|-oxdiazol-5-yl-raethyl)-chloressigBaupe-2,6- 
30 diiaethylanilld, 

C) Thlocapbamate wle 

S-Ethyl-N.N-dippopylthlocapbEuaat odep 
35 S-Ethyl-N,N-dlisobutylthlocapbamat 

D) Dlnedon-Depivate wle 
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. 2-(K-Ethoxybutyriniiaoyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on , 

2-(N-Ethoxybutyrlinldoyl)-5-(2-phenylthlopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on oder 
5 2-(l-Allyloxyiininobutyl)-^-iaethoxycarbonyl-5,5-dlnethyl-3- 
oxocyclohexenol • 

Das MengenverhfiltnlB Safener : Herbizld kann Innerhalb 
welter Grenzen^ ira Berelch zwlschen 1 : 10 und 10 : 1, Ins- 

10 besondere zwlschen 2 : 1 und 1 : 10, schwanken. Die Jewells 
optlmalen Hengen an Herbizld und Safener slnd abh&nglg vom 
Typ des verwendeten Herblzlds oder vora verwendeten Safener 
sowle von der Art des zu behandelnden Pflanzenbestandes und 
lassen slch von Fall zu Fall durch entsprechende Versuche 

15 emltteln. 

Hauptelnsatzgeblete ftir die Anwendung der Safener slnd vor 
allem Oetreldekulturen (Welzen, Roggen, Qerste, Hafer), 
Rels, llals. Sorghum, aber auch Baumwolle, ZuckerrUben, Zuk- 
20 kerrohr und Sojabohne* 

Die Safener der Pormel I k5nnen je nach Ihren Elgenschaf ten 
zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpflanze (Belzung 
der Sanen) verwendet werden oder vor der Saat In die Saat- 

25 furchen elngebracht werden oder zusannen nit den Herbizld 
vor Oder nach den Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. 
Vorauf lauf behandlung schlleBt sowohl die Behandlung der An- 
baufl§che vor der Aussaat als auch die Behandlung der ange- 
saten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflfichen eln. Be- 

30 vorzugt ist die geraeinsaine Anwendung nit den Herbizld. 

Hierzu kSnnen Tanknischungen oder Fertlgf ormullerungen eln- 
gesetzt werden. 

Oegenstand der vorllegenden Erf Indung ist daher eiuch eln 
35 Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxlschen 
Nebenwlrkungen von Herblzlden, das dadurch gekennzelchnet 
Ist, daB elne wlrksaine Menge elner Verblndung der Pornel I 
vor» nach oder glelchzeltlg mlt dem Herbizld appllzlert wlrd. 
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Die Vepblndungen der Pomel I welsen auBerden fungi zlde 
Wlrkungen auf und laesen slch daher zur Bekfirapfung von phy- 
topathogenen Pilzen wle belspielBwelse echten Mehltaupll- 
zen, RoBtpilzen, Pilzen der Qattung Phytopthora, 
Botrytls, Piricularla Venturla Inequalis, elnsetzen. 
par die Anwendung kBnnen die Verblndungen der Pormel I mlt 
Oblichen PomullerungshllfBinltteln zu Stftubemltteln, 
Sprltzpulvern, Dlsperslonen, Bnulslonskonzentraten usw. zu- 
bereltet warden, die entweder als solche angewendet werden 
(Staubenittel, Pellets) oder vor der Anwendung in elnen L5- 
sungsnittel (Wasser) geiest oder disperglert werden. 



DarQber hlnaus besltzen die Verblndungen der Porrael I zun 
Tell pflanzenwachstunsregullerende Wlrkungen. Sle grelfen re- 
15 gullerend in den pflanzenelgenen Stoffwechsel eln und kOn- 
nen daher zur gezlelten Beelnfluesung von Pflanzenlnhalts- 
stoffen Bowle zur Ecnteerlelchterung wle zun AuslBsen von 
Deslkkatlon und Wuchsstauchung elngesetzt werden. 

20 Die erflndungsgeraaBen Mlttel kOnnen als Sprltzpulver, enul- 
glerbare Konzentrate, versprUhbare LBsungen, Stftubemlttel, 
Belzmlttel, Granulate oder Mikrogranulate In den tlbllchen 
Zubereltungen angewendet werden. 



25 Unter Sprltzpulvern werden In Wasser glelchmaUig disper- 
glerbare PrSparate verstanden, die neben dera Wirkstoff 
auBer gegebenenfalls elnen VerdOnnungs- oder Inertstoff 
noch Netznlttel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, poly- 
oxethyllerte Pettalkohole , Alkyl- oder Alkylphenylsulf onate 

30 und Dlsperglemlttel, z.B. llgnlnsulfonsaures Natrium, 

2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-dlsulfonBaure3 Natrium, dlbutyl- 
naphthallnsulfonsaures Natrlun oder auch oleoylmethyltau- 
rlnsaures Natrlun enthalten. Ihre Herstellung erfolgt In 
ablicher Welse z.B. durch Mahlen und Verralachen der Korapo- 

35 nenten. 
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E>nulgierbare Konzentrate kfinnen z.B. durch AuflSsen des 
Wlrkstoffes In elnem Inerten organlschen LSsungsnlttel , 
z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dlnethylforraanid , Xylol Oder 
auch hShersledenden Aromaten oder Kohlenwasserstoff en unter 
5 Zusatz von elnem oder mehreren Emulgatoren hergestellt 
warden. Bel flUsslgen Wlrkstoffen kann der LSsungsmlttel- 
antell ganz oder auch tellwelse entfallen. Als Ehulgatoren 
kSnnen belsplelawelse verwendet werden: Alkylarylsulf on- 
saure Calclumsalze wle Ca-dodecylbenzolsulf onat , oder 
10 nichtlonlBChe Bmulgatoren wle Pettsaurepolyglykolester , 
Alkylarylpolyglykolether, Pettalkoholpolyglykolether, 
Propylenoxld-Ethylenoxid-Kondensatlonsprodukte , Alkylpoly- 
glykolether, SorbltanfettsJlureester, Polyoxethylensorbl- 
tanfettsaureester oder Polyoxethylensorbltester • 

Staubemlttel werden durch Vermahlen des Wlrkstoffes lalt 
fein vertellten, festen Stoffen, z.B. Talkum, natarllchen 
Tonen wle Kaolin, Bentonlt, Pyrophllllt oder Dlatomeen- 
erde erhalten. 

20 

Granulate kttnnen entweder durch VerdUsen des Wlrkstoffes 
auf adsorptlonsffthlges, granullertes Inertmaterlal herge- 
stellt *werden oder durch Aufbrlngen von Wlrkstof fkonzen- 
traten rolttels Blndenltteln, z.B- Polyvlnylalkohol, 

25 polyacrylsaurera Natrium oder auch MlneralSlen auf die Ober- 
fiache von Tragerstof fen wle Sand, Kaollnite oder von gra- 
nullertera Inertmaterlal. Auch kttnnen geelgnete Wlrkstof fe 
in der fUr die Herstellung von DQngeralttelgranulaten (ib- 
llchen Welse - gewUnschtenf alls In Tllschung mlt DQnge- 

30 mltteln - granullert werden. 

In Sprltzpulvern betrfigt die Wlrkstoffkonzentratlon etwa 
10 bis 90 Gew*-Y; der Rest zu 100 Gew.-% besteht aus tlbll- 
Chen Pormullerungsbestandtellen. Bel enulglerbaren Kon- 
35 zentraten kann die Wlrkstoffkonzentratlon etwa 10 bis 

80 6ew.-< betragen. Staubfahlge Porraullerungen enthalten 
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melstens 5 bis 20 Gew.-J an Wlrkstoff , versppOhbare Lttsun- 
gen etwa 1 bis 20 Gew.-J. Bel Oranulaten hflngt der Wlrk- 
stoff gehalt zura Tell davon ab, ob die wlrksarae Verblndung 
flttsslg Oder fest vorllegt und welche Oranulierhllfsralttel, 
5 PQllstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wlrkstofforraullerungen ge- 
gebenenfalls die Jewells ttbllchen Haft-, Netz-, Dispergler-, 
Eraulgler-, Penetrations-, LOsungsnlttel. PQll- oder Trager-* 
10 stoffe. 

Zur Anwendung werden die In handelsilbllcher Porn vorllegen- 
den Konzentrate gegebenenf alls In Oblicher Welse verdQnnt, 
z.B. bel Sprltzpulvern, enulglerbaren Konzentraten, Dls- 
15 perslonen und tellweise auch bel Mlkrogranulaten nittels 
Wasser. Staubfaralge und granullerte Zubereitungen sowle 
versprQhbare Lttsungen. werden vor der Anwendung Obllcher- 
welse nlcht nehr rait welteren Inerten Stoffen verdUnnt. 

20 Die benOtlgten Aufwandraengen der Verblndungen der Porrael I 
belm Elnsatz als Safener kSnnen Je nach Indlkatlon und ver- 
wendetera Herblzld Innerhalb welter Grenzen sehwanken und 
varlleren Ira allgeraelnen zwlchen 0,01 und 10 kg Wlrkstoff/ 
ha . 

Folgende Beisplele dlenen zur Erlftuterung der Erflndung. 
A» Formullerungsbelsplele 

30 a) Eln Staubenittel wlrd erhalten, Inden man 10 Gew.-Telle 
elner Verblndung der Porrael I und 90 Gewlchtstelle Tal- 
kuin Oder Inertstoff ralscht und In elner SchlagmUhle zer- 
klelnert. 

35 b) Eln m Wasser lelcht dlsperglerbares, benetzbares Pulver 
wlrd erhalten, Inden raan 25 Gewlchtstelle elner Verbln- 
dung der Porrael I, 64 Gewlchtstelle kaollnhaltlgen 
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Quapz ala Inertstoff , 10 QewlchtB telle llgnlnsulfon- 
aaures Kallura und 1 Oewlchtstell oleoylnethyltaurln- 
saures Natrium ale Netz- und Dlsperglennlt4;el ralscht und 
In elner StirtraUhle mahlt. 

c) Eln m Wasser lelcht dlsperglerbares Dlspersionskonzen- 
trat wlrd erhalten, Indem nan 20 Qewlchtstelle elner 
Verblndung der Pormel I nit 6 aewlchtstellen Alkyl- 
phenolpolyglylcolether (Triton X 207) . 3 Oewlchtstellen 
iBotridecanolpolyglylcolether (8 AeO) und 71 Oewlchtstel- 
len parafflnlschem MlneralBl (Sledeberelch z.B. ca. 255 
bis fiber 377 **C) mlscht und In elner RelbkugelnUble auf 
elne Pelnhelt von unter 5 Mlkron vemahlt. 

a) Eln enulglerbares Konzentrat wlrd erhalten aus 15 Ge- 
wlchtsteilen elner Verblndung der Forrael I, 75 Gewlchts- 
tellen Cyclohexanon als Lesungsnlttel und 10 
Oewlchtstellen oxethyllertes Nonylphenol als Enulgator. 

e) Eln Wasser lelcht enulglerbares Konzentrat aus elnera 
PhenoxycarbonsSureester und elnen Antldot (10 : 1) 
wlrd erhalten aus 

12,00 Gew.-Jt 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy3- 
proplonsftureethylester 

1,20 Oew.-JJ Verblndung der Pormel I 

69,00 Gew.-J Xylol 

7,80 Gew,-% dodecylbenzolsulfonsaurera Calcium 
6,00 Oew.-J{ ethoxyllerte-n Nonylphenol (10 EG) 
i|,00 Qew,-% ethoxyllertem RlzlnusBl (40 EO) 

Die Zubereltung erfolgt wle unter Belspiel a) angegeben 
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f ) Eln In Wasser lelcht eraulglerbareB Konzentrat aus elnem 
Phenoxycarbonsftureester und elnen Antldot (1 : 10) wird 
erhalten aus 

ij^O Oew.-J{ 2-[i|-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
proplonsftureethylester 

40,0 Gew.-J Verblndung der Porrael I 

30,0 Qew.-» Xylol 

20,0 Gew.-X Cyclohexanon 
i|,0 Gew.-t dodecylbenzolsulfonsauren Calcium 
2,0 Gew.-X ethoxyllerten Rizlnusbl (40 EO) 

B. Chenlsche Belsplele 
Vorprodukte 

1) a^Chlor"a^(3-trlfluoraethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 

sauremethylester 

l6l,l (1,0 Mol) 3-Trifluorniethylanllin wurden In 
einer Mischung aus 400 ml Wasser/326 ml HCl konz, ge- 
15st und bei 0**C 70 g Natrlunnltrit in 400 ml Wasser 
unter kraftigen Rtthpen zugetropft. 

Die resultierende DlazonlunsalzlOsung wurde an- 
schlleBend unter kraftlgem RUhren In eln auf +10°C 
gehaltenes Geralsch aus 165,5 g a-ChloracetessigsSure- 
nethylester, 800 ml Wasser, 444 g Natrlunacetat und 
1000 ml Ethanol getropft, Nach 3-stUndigera Nachrilhren 
wurde nit Wasser verdUnnt, abgesaugt und das Roh- 
produkt In Methanol ausgekocht. 

Ausbeute : 263,6 g » 94 JJ 
Schmp.: 145**C 

2) a^Amlno-a(3-trlfluormethylphenylhydrazono)-glyoxyl" 
sfturemethylester 

100 g (0,356 Hoi) a-Chlor-a-(3-trlfluomethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylBauremethyleBter wurden in 560 ml 
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Tetrahydrofuran gelOst und bel + 15 bis + 20 °C 
tropfenwelse mlt 61 g 25XlBen wassrigera Ammonlak ver- 
setzt. Nach S-BtQndlgera NachrQhren bel Raximtemperatur 
wurde in Wasser gegoasen, abgesaugt und der Rflckstand 
5 In Methanol ausgekocht. 

Ausbeute t 88,3 g « 95 J 
Schmp. : 138*^C 

10 Endprodukte 

3.) l-( 3-*T rifluorr!ie t hyl phenyl ) -3->n ethoxy'-carbony 1-5- trl- 
chlonaethyl- l ,2 3^-trlazol 

15 a) In Tolu ol als L Ssungsmittel 

26,1 g (0,1 Hoi) a-Aniino-a-(3-trlfluorraethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxyl8aureraethylester wurden in 150 ml 
Toluol vorgelegt, 0,12 Mol Trichloracetylchlbrid unter 
20 RQhr^n zugetropft und anschlleSend unter RQckfluB so 

lan((e CUD Wasserabscheider gekocht, bis kein Wasser mehr 
Obergeht (ca. 1 StdO* 

Nach Abktlhlen wurde die ToluollCsung mlt Wasser ge- 
25 waschen und das Toluol in Vakuum abdestilliert . Das zu- 

rClckbleibende Rohprodukt wurde aus Methanol 
umkristallisiert . 

Ausbeute : 2^ g = 6l,7 J 

30 

Hellgelbe Kristalle vora Schrap. 92-93*^0 

b) In Tetrahydrofuran als LSsun gsmittel 

35 182,8 g (0,7 Mol) a-Araino-a-(3-trifluorraethylphenyl- 

hydrazono)-glyoxylsauremethylester wurden in 1200 ml 
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Tetrahydrofuran gelOst und ohne zu kUhlen In 10 Minuten 
191 g (1,05 Mol) Trichloracetylchlorld untep RUhren zu- 
getropft. Eb wurde 30 Minuten bel Raurateraperatur ge- 
rOhrt, ansehlleBend 15 Minuten untep ROckfluB gehalten 
5 und 5 stunden bel Rauroteraperatur nachgerUhrt. 

Nach Elnglefien In Wasser wurde von ausgefallenen Krl- 
Btallen abgesaugt und nit Wasser gewaschen. Oelbllche 
Krlatalle. 

10 AuBbeut e ; 233,8 g = 86 t 

Schnp. 90*0 

Nach Umkrlstalllsieren aus Methanol schnllzt elne Probe 
bel 92-93*'C. 

l-(3-Tr i fluorniethylphenyl)~5 - trlchlormethyl-l .2^H- 
trlazol~3-carbonsaure 

210 g (0,5^ Mol) l-(3-Trlfluorraethylphenyl)-3-nethoxy- 
20 carbonyl-5-trlchlormethyl-l,2,i|-trlazol wurden in 51|0 

ml Methanol vopgelegt und nit 0,57 Mol NaOH (22,8 g) in 
100 ial Wasser versetzt. Nach 5-8tandlgem RUhren bel 
Raunteraperatur wurde in UOOOnl Wasser gegossen, von 
ungelSster Substanz filtriert und das klare Plltrat nit 
25 Salzsftupe auf pH 1 gestellt. Farblose Kristalle fielen 

aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die 
in Wasser ungelOst gebllebene Substanz - das Natriura- 
salz dep CapbonsSupe - imrde in einer Mlschung aus 2000 
ml Hethanol/lOOO nl Wasser gelOst, rait SalzsSupe auf pH 
30 1 gestellt, der farblose kristalllne Nlederschlag abge- 

saugt und mit Wasser gewaschen. 

Die vereinten Praktionen der CarbonsHure wurden aus 
1000 ml Toluol urakristalllsiert. 

35 




Ausbeute ; 17^1 g * 84 X 
Schnp,: 133-136'*C 
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5.) i..(3-Trlfluormethylphenyl)-3-l sopropoxy-carbonyl~5- 
t.rlchlormethyl-1 ,2 T^-trlazol 

20 g (0,053l» Mol) l-(3-Trlfluonnethylphenyl)-5- 
trlchlorraethyl-l,2,1-triazol-3-capbonsaure wurden in 70 
ml Thlonylchlorld 30 Mlnuten unter RQckfluB gehalten, 
das aberschasBlge Thlonylchlorld In Vakuum entfernt und 
das rohe Carbonsaurechlorld In 120 ral Isopropanol 60 
Mlnuten gekocht. Nach Erkalten der Wsung wurde In 
ElBwasser gegossen und von farblosen Krlstallen abge- 
eaugt . 

Die rohen, farblosen Kriatalle warden bel Rauntenpera- 
tur In einer Mlschung aus 50 ml Methanol/Wasser = 1/2 
verrtihrt, erneut abgesaugt und an der Luft getrocknet. 

Ausbeute ; 19,4 g " 87,3 % 
Schrap. : 91*0 

6.) l-(3->Trlfluormethyl phenyl) -S-trlchlomethyl-l .2 .4- 
trlagol-3 -earbonsaure-3 ' -trlf luo_raethyl anllld 

0,03^15 Mol Carbonsaure wurden analog Belspiel 5.) In 
das saurechlorld Uberfahrt, dieses In 80 ml Toluol ge- 
15st und bel +5*0 in 20 Hlnuten tropfenwelse mlt elner 
Mlschung aus 0,0345 Hoi 3-Trlf luorraethylanilln (5,55 g) 
und 0,03^15 Mol Triethylanin (3,5 g) versetzt. Nach 
5-standlgera ROhren bel Raxuntemperatur wurde nit Wasser 
gewaschen und das Toluol in Vakuum entfernt. Der RUck- 
stand wurde aus 40 ral Methanol urakristallisiert . Farb- 
lose Kristalle vora Schmp. 126®C. 



Ausbeute ; 14,4 g » 81 % 
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7') 1- ( 3-Trlf l uormethylphenyl ) -3-Kie thoxy-ca rbonvl-^- 
dlchlomethyl-1 .2,H-trlazol 

0,1 Hoi (26,1 g) o-tolno-a-(3-trlfluormethylphenyl- 
hydra2ono)-glyoxyl8aure-inethyle8ter wupden In 150 ml 
Toluol gelfist, mit 0.105 Mol (15,5 g) Dlchloracetyl- 
chlorld bel Raumtenperatup tropfenwelse untep RUhpen 
vepsetzt und 60 Mlnuten an Wassepabscheldep untep 
RUckfluB gehalten. Nach Epkalten wupde rait Wassep nehp- 
fach gewaschen und das Toluol Im Vakuura entfernt. Eb 
blleb em hell-honlgfapbenep Sipup zupflck. n^O : 1,5259 

• Ausbeute : 28,2 g = 80 Jt 

WIR-Spektrurj In CDCl^ : COOCH^ 6 H,05; CHCl 6 6,72 
Rf-Wept In Toluol/Ethyla^itat"2/l : 0,5T: — - 

l"(2.6-Dlethylphenvl)-^- methoxycapbonyl-5-trlehlQr.- 
ne thy 1- 1 , 2 ^tt-t pl azQ]^ ~ ~ ~ 

0,15 Ilol (37, i« g) o-Anlno-o-(2.6-dlethylphenylhydpa- 
zono)-glyoxylsauperaethylestep wupden In I65 nl Tetpa- 
hydpofupan gelSst und nit 0,l9^ riol (35,11 g) 
Trlchlopacetylchlopld versetzt. Nach S-stUndlgen RQhpen 
bel Rauntemperatur wurde In Wassep gegossen, nit riethy- 
lenchlopld ausgepahPt, die opganlsche Phase mlt Wassep 
gewaschen und das LBsungsnlttel in Vakuun entfepnt. 

Ausbeute; 51,7 g = 91,5 X 

Hellbpaunep Slpup, bel den es slch laut NMR-Spektpum 
und Elementapanalyse ura die offenkettlge Vepblndung 
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y COOCHj 



N-N-C^ 
I \ 
H NH 



handelt • 

10 1B»9 g (0»047 Mol) dieser Verblndung warden In 120 ml 

Eisesslg 1,5 Stunden unter RQckflufi gehalten, nach Ab- 
kOhlen in Vasser gegossen und mlt Hethylenchlorld aus- 
gerQbrt. Die organlsche Phase wurde dreimal mlt Wasser 
gewaschen und das LSsungsmlttel im Vakuum entfernt. 

15 

Die Eurtickblelbenden hellgelben Krlstalle wurden mlt 
20 ml Methanol verrtihrt und abgesaugt. 

Ausbeute ; 16,4 g » 91 J 
20 Schmp. : 76-77 ®C 

9) 1- ( luormethvl-Dhenyl)->3-pethoxycarbonyl--5( 2^ 2-dlmethyl- 
ethen-l-yl)-l>2>4-trlBzol 

25 26.1 g (O.l Mol) a-Amino-a-(3-trifluormethylphenylhydrazono)- 
gly oxylsaureme thy le star %mrden in 150 ml Tetrahydrofuran 
gelBst und ohne KUhlung in 10 Mlnuten IS,'* g (0.13 Mol) 
p » p-DimethylacrylBfi\irechlorld zugetrppf t . 
Nach einstUndigem Kochen unter RUckf lupbedingxmgen wrde 

30 der grbpte Teil des Tetrahydrofurans l>ei Kormaldruck ab- 
destilliert und das Reaktionagemisch mit liberschUsaigem 
Vasser ▼erx^tihrt. Nach Dekantieren des Vassers %rurden die 
rohen Kristalle aus Methanol umkristelliaiert. 

33 Ausbeute; 24 g « 73.7 % 

Schxnp. 143-1A4«C 
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10 .l-CA-FluorphenvD-B- methoxvcarbonvl^.S-aethoxvnethYl- 
1.2.4-trlazol 

21,1 g (0.1 Mol) a-Ainlno-a-(4-fluorphenylhydra2ono)-gly- 
oxylsaureinethyleBter wurden In lAO bI Toluol gelBst und ohne 
Rlhlung In 10 Mlnuten 14.1 g (o.lj Mol) Kethoxyacetylchlorid 
xugetropft. Es wurde 1,5 Stunden am Waaaerabschelder gekocht, 
die erkaltete ToluollBsung rwelmal mlt 3e 200 ml Vasser 
gewaschen, das Toluol im Vakuum abdestilllert und der 
RUckstand aua Methanol umkrlstalllslcrt. 

Ausbeutet 15,2 g ^ 57,4 % 
Schinp, ; 93-94»C 



15 

1- C 2. 4-Dlchlorphenvl )-3-ethoxv-carbonvl-^-inethvl-l^ 2^4. 
triazol; 

11a) S=i§*ffc5iSl?i2!:B&S«yif 2o};Bcetaffiino;2a^ 



20 



25 



0,2 Mol (33,4 g) 2,4-Dichloranilin wurden In 60 ml Vasser 
und 75 aO. konz. SalzsBure kurz aufgekocht, die Suspension 
auf +5»C geklihlt und bei dleser Tenperatur nit 0.2 Mol 
(13. B g) Matriumnltrlt in 25 ml Vasser dlazotiert. 



Die LBsung des Diazoniumsalzes wurde in 15 Min. bei 
+ 5 bis 7*C zu einer krfiftig gerUhrten Mischung aus 300 ml 
Ethanol, 200 na Vasser, 100 g Natriumacctat und 0.2 Mol 
(43.3 g) AcetamljKinalanBsaurediethylester getrcpft. Nach einstOndlgem 
30 Nachrllhren bei Raumtemperatur wurde in Vasser gegossen, 
abgesaugt und die Kristalle init Vasser gewaschen. Nach 
Utokristallisieren aus Ethanol/Vasser schmelzen die 
Kristalle bei 123-124»C. 



35 



Ausbeutes 71 g « 91 
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lib) l»(2.A»Dlchlorphenyl)-5-methyl-l . 2. A-trla2ol-3-CBrbonBBurA 
39 9 10.1 »lol) des Produktes aus Belspiel 11a lAixden in elner Hlsdiung 
auB 1C5 ml TVasser and 24.2 g Kaliumhydroxyd 5 Mln. unter 

Riickflup gekocht. Die reeultierende klare LSsuxig wurde 
nach A^kUhlen auf 60*C nit konz. Salzs&ure anges&uert, 
die ausgefallene l-(2,4-Dichlorphenyl)-5-Bethyl-l,2,4- 
triazol-^-carbonsKure abgesaugt tind nit Vasser neutreil 
gewaschen. 

AuBbeutet 25.6 g « 94 
Schinp. : 163-164»C 



He) l-(2.4.D ichlorphenyl)~3~ethoxycarbonvl-5-methYl-1.2>A- 
triazol 

0.10 Mol lib) wurde 2 Stunden in 150 nl Thionylchlorid 
am RUckflup gekocht, das UberschilBBlge Thionylchlorid in 
Vakuum entfemt und das rohe SSurechlorid in 500 nl 
Ethanol 50 Min. zun Sieden erhitzt. Nach Einglepen in 
Wasser wui*den die ausgefallenen Kristalle abgesaugt 
und Bit Yasser neutral gewaschen. 

Ausbeute : 24 g e BO 9^ 
Schmp. 131-132«»C 



Nach Unkristallisieren aus Methanol achnelzen die Kristalle 
bei 133 - 134»C. 
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12) l-( 2 .^<-Dlchlorphenyl)-3-ethoxycapbonyl-5-inethy l- 
1 .2.ft-trlazol 

12a) 0.1 Mol o-Anlno-a-{2,i»-dlchlorphenylhydrazono)- 
5 glyoxylsaupeethyleBter (27,6 g) wurden In 150 nl 

Acetanhydrld 2 Stunden unter ROckfluB gehalten, 
das aberBchflsslge Acetanhydrld Im Vakuuin entfernt 
und das Rohprodukt aus Ethanol umkrlstallislert . 

10 Ausbeute ; 21.6 g = 72 Jt 

Schrip.: 133-13**C 

12b) 0.1 Mol o-Anino-o-(2,l|-dlchlorphenylhydrazono)- 
glyoxylsSurethylester (27.6 g) wurden In 130 ml 
15 ortho-Esslgsfiuretrlethylester i| Stunden unter RUck- 

fluB gehalten, der QberschClsslge Orthoester Im Va- 
kuun entfernt und das Produkt aus Ethanol umkrlstal- 
lislert. 

20 Ausbeute ; 18.9 g = S3 % 

Schmp.: 133-13'»*'C 

13) l-(2.4-Dlchlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-l .2 .it-triazol 

25 0.1 Mol a-Anlno-a-(2,«-dlchlorphenylhydrazono)- 

glyoxylsSureethylester (27.6 g) wurden In 120 nl 
ortho-Anelsensauretrlnethylester 5 Stunden unter 
RUckfluB gehalten, der UberschUsslge Orthoester In 
Vakuun entfernt und der RUckstand aus Ethanol un- 

30 krlstalllsiert. 



Ausbeute; 21.1» g " 75 > 
Schmp.: IO5-IO6OC 
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14) l-Phenyl-3-aeetyl-5-trichlorinethyl-l .2 .4-trla2ol 

0.1 Mol o-Anlno-a-phenylhydrazonomethylglyoxal (17.7 g) 
wurden In 150 ml Tetrahydrof uran auf elnmal unter 
5 ROhren mlt 23.6 g (0.13 Mol) Trlchloracetylchlorld 

versetzt. Nach elnstttndigem Kochen unter RUekflua 
wurde in 1 1 Wasser gegoasen, das Wasser voin ausge- 
fallenen Rohprodukt dekantlert und aus Methanol un- 
krlstalllslert . 

10 

Ausbeute : 20.1 g » 66 < 
Schnp.: 139-1'»0''C 

Analog den Herstellungsbeisplelen 3 bis 14 vmrden die In 
15 Tabelle I aufgeftihrten Verblndungen der Porael I herge- 
Btellt. 



Tabelle I 

20 

Bsp. (Z)j^ Y X 

Nr. 



25 


15 


3-Cl 






76-77 


3a 




16 


3-ca 


Cd^ 


-OH 


124-127 


4 




17 


3-a 


CHClg 


-OC2H3 


Sirup 


3a 




18 


2-Cl 


CCl^ 


-OC2H5 


99-100 


3a 




19 


2-Cl 


CCl^ 


-OH 


204-205 


4 


30 


20 


2-Cl 


CCL^ 




llit-115 


3b 




21 


2-Cl 


CClj 


-OCHgCHgCHj 


90-92 


5 




22 


4-Cl 


CWClg 


-OCH^ 


152-153 


3a 




23 


3,5-Cl2 


CHCI2 


-OCHj 


1.5809 


3a 




24 


4-NO2 


CHClg 


-OCHj 


149-150 


3a 



Schnp, (^C) Herat, gen. 

Belsp. Nr. 
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Bartsetzung Tabelle I 



BBp. (Z) 



n 
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Sctasp. (<>C) Herst.gem. 

Belsp. Nr. 



25 


3-5-Cl 


CC1« 
3 








26 


3.5-a2 




-OH 


191-195 


4 


27 


&-C1 




.2^ 


135-136 


3a 


28 


3-Cl 


CHClj 


-OH 


lli» 


4 


29 


2-Cl 


CHClg 


-OCH3 


158 


3a 


30 




CCl, 
3 


-oca. 


201-203 




31 


H 




-OCH^ 


103-104 


3b 


32 


H 


CCl^ 


-OT 


154-156 


^ 


33 


1|-P 




-OCH3 


168 


3a 




3-CN 




-CH 


155 


4 


35 




CC13 


-GH 


142 


4 


36 


2.4-CI2 






111-112 


8 


37 


0 li m 

2,^ca.2 


OC13 


ATT 

-OH 




4 


38 






-OCH3 


1,5925 


3b 


39 


2.i»-a2 


CHdg 


-OCH3 


147 


3a 


^0 


2-Cl 


CHCLg 


-(M 


188-189 


4 


ill 




CClg 


-OCH3 


SLrvp 


3b 


42 




CCL3 


-OH 


141 


4 


43 


2,*I-CL2 


CJC13 




215-217 


6 



I 
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fbrtsetzung 'fabelle I 

Bsp. (Z) y X Schrap. (*C)- Herst.gera. 

" 50 

Hp Belsp. Hp, 



44 


2,4-Cl2 


OCI3 




166-167 


6 


45 






n 


160-161 


6 


46 


2,4-Cl2. 
5-OCHj 


OCl^ 


n 


173 


6 


47 
48 


2,4-Cl2 
2,4-0.2 




-OCHg 


162-163 
66-67 


3b 
5 


49 


a-o^, 4-Cl 


CCl 

3 




166 


6 



CF3 

50 a-CHj, 4-0. CClg -NH-^^ 167-168 6 

OCH3 

51 2,4-Cl2 CClj -OCHg-Cj-^Cgl^ 187-188 5» 

OCH3 

52 S-CFg OClg -OCgl^ 64 3a 

53 S.S-OLg CJClg -OCHg-J-y-Cgl^ 203 5« 

0 CH^ 

54 2-CHj, 4-Cl CO-j -NH-^^ 203 6 

a 



fbrtsetzung Iteibelle I 



01 745 



^^^n Y X schnp. m Herst.gan, 

Belep. Nr. 



55 2,i|-a 



2 Odg 193-19^ 6 



57 






58 


4-0. 


OC13 


59 






60 




0CI3 


61 


3-Cl, ij-p 


003 


62 




00x3 




205-207 6 



136-137 3b 

-OH 145-147 4 

-0-^^ 131-132 5 

-oca^mca^)^ 122-123 5 

-NH^^ 160-163 6 



C3. 

63 2,4-01, OCl, -N(C, 



2 OCl^ -N^CJL) glasartJs 6 

64 4-CH3 146 4 

65 4-013 «^^3 -OCH3 132-134 3b 

OCI3 -OCH 113-114 3b 

67 2-013.4-01 0CI3 -oCglL 117.118 8 

68 2-013, «^^3 125-126 3b 

69 3-CN 0CI3 -OCH 125-126 3b 

70 2,4-Cl2 OCI3 -001(013)2 154-155 5 

71 2,4-Cl2 ^3 -OOlgOlgC^ 129-130 5 
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BBp. 


^2)„ 


Y 


72 


4-P 


CO, 


73 






7^1 


3-Cl, 4-P 




75 






76 


2,*-Cl2 




77 


2-Cl 


cxn.^ 


78 


2,i|-Cl2, 


OClj 




5-OCHL 




79 








5-OCH2 




80 


a-CHj, ii-ca 


CCI3 


81 


2-Cl 


CCI3 


82 


2-CH2, n-a. 




83 


3-0., ^i-P 




84 




OCl, 


85 




aij 


86 




on. 


87 




00I3 


88 




00I3 


89 


H 


CHCl^ 
2 


90 


2.H-C12 




91 




OCI3 


92 




OClg 


93 




CCI3 


91 


n 


CCI3 



Sctnp. (**C) Herst.eem. 

Belsp. Mr. 



-OH 131-132 M 

120-121 5 
llit-115 3b 



-OCHgCHgCHj 
-OCH3 

-OH 193-195 ^ 

-ocaigCfflCCH^)^ 119-121 5 

131-132 5 

155 3b 



-001(0113)2 
-OCH3 



-KSA 215 1 

-OH 112 4 

-OCH2ai{CH3)2 79-80 5 



-OCHg-C-N-CgH^ 153 5» 
0 OL 

-OCgl^ 118-119 8 

-OH 174 4 

-0^2^(013)2 103-104 5 

-0012012012013 112 5 

-OC2H5 161-162 8 

-001(013)2 154-155 5 

-OH 185 4 

131 3b 

-OC^i^ 104-105 8 



-0013 

-001201(013)2 125-126 5 



'2«5 8 



-OC, 
.OOI2OI2OI3 



99 5 
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Pbrtsetzung Tkbelle I 



(Z), 



n 



Y 




Schnp. (OQ) 


Iferst.gan. 
Belsp. Nr. 


CP3 


-0GH3 


87-88 


3b 


CXJlj 




138-139 


5 


OCI3 




96-97 


8 


CClj 


-OCH3 


133 


3b 


OC13 


-ONa 


233-234 


4 


OC13 


-OCHgCH^CHj 


1,5390 


5 


OC13 


-0CH(CH3)2 
-OCILCH(Cll,)- 


83-84 


5 


CC13 


1,5147 


5 


CC13 


m 


167-168 


4 


CCl^ 


0CH3 


110 


3a 


CCl^ 


CH 


143,145 


4 


OCL^ 


OCIL 
i 


177-178 


3a 


CClj 


OH 


176 


4 


OCI3 


OCH3 


116-117 


3a 


CCL3 


OCH3 


Sirup 


3a 


CC13 


OCHj 




3a 


ecu 




143-144 


3a 


OC13 


OCIL 


149 


3a 


OC13 


GH 


223-224 


4 


CC13 


OCH, 


148-149 


3a 


CC13 


CH 


150 


4 


CC13 


OC2H5 


113-114 


3a 


CC13 


OH 


220 


4 


CC13 


OCH3 


126-127 


3a 


ca3 


OK 


195-196 


4 


CCI3 


OCHgCHgCl 


88-89 


5 


0CI3 


CH 


128-130 


4 


cx;i3 




141 


14 


C3CI3 


<»3 


119-120 


14 



95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 

113 
114 

115 
116 
117 
118 

119 
120 
121 
122 
123 



4-P 

4- Cl 

2,6-(C2H5)2 

3,4-ca2 

2.6 ^^^^ 
2.6 (C^H^)^ 
2.6 (CgH^)^ 
2.6 {.Z^)^ 

3.4- Cl2 
2-CF3,4-Cl 
2-CP3,4-Cl 

2- P,4-Cl-5-0CH3 

3- P,4-Cl,5-OCH3 

a-CHP^cPgO- 

5- CHClF-CPgO- 

2-0313,3-01 

2,6-0.2 

2.5- (0CH3)2,4-Cl 
2.5-(0CH3)2,4-Cl 
3,5-Cl2,4-OCH3 
3,5-012-4-0013 
2-a,4-Br 
2-C1.4-BP 

2-Br 

2- Br 
2.4-CI2 

3- CHCIF-CP2O- 

2- CH3,4-Cl 

3- CH3,4-CHF2CP20 
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Pbrtsetgung Tabelle I 



BBp. (Z) 



n 



Schnp, (®C) Herst.gen. 



Belsp. Nr» 



12k 








125 




3 


3 


126 


3-OTCl«CP,r,0 


3 


CH. 
3 


127 


H 


CCl- 
3 


ou 

3 


128 


2-Cl 


Cd 

3 




129 


VCP CI 






13U 




frai ) OCH- 




131 


2-(aL,4-Cl 


i c 


OCHj 


132 


2-Cl 




OCHj 


133 


2-C3l2,4-Cl 






13** 


3-Cl,4-P 




OCH- 


135 


2,4-Ca.2,5-0CH2 




OCH^ 


136 


3,4-Cl2 


CHCI2-CF2" 




137 


2-CH2,4-Cl 


OTa2-cP2" 


OC2H5 


138 


2-CaL,4-Cl 


(3ff2-CP2- 


OC2H5 


139 


4.P^ 


CHF2-CF2- 


OCH^ 


140 


2-ca 




OH 


m 


3,4-a2 


^2^^2' 


«^2% 


liJ2 


2.4-Cl2,5-0CaJ2 


CPgli-CFp" 


OCHj 


143 


2-CHj,VCl 


Cl A- 


OCHg 


141| 


4-P 




OCHj 






Cl H^C^CHj 




145 


3-CP3 


HCPg-CFj- 


OCHg 


146 


2.4-CI2 


HCTg-CFg- 





14 
14 
14 
14 
14 
14 
9 
9 
10 
10 
9 
9 

nx- :1.5458 9 
: 1,5272 9 
:1,4991 9 
66-67 9 
194 4 
:1,5198 9 



120- 121 
92-93 
114-115 
139-140 

121- 122 
Sirap 
118-119 
142-143 
112-113 
73 

185-186 

200-201 
„30 

h 
h 



112-113 

175-176 

149-160 

Sirup 
Sirup 



9 
9 



9 
9 
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Bsp. (Z) 

n 



Y 


X 


ScJmp. («»C) 

"d 


Herst.gem. 






Belsp. Nr. 






115-116 


9 






100-101 


9 


HCPj,-CP-- 


OH 


123-124 


9 


CH3 


OH 


190 


lib 


CH3 




110-111 


11c 


CH3 


OH 


172 


lib 


(H3 


OC2H5 


115 


11c 




OH 


183 


lib 


CH3 


OH 


177 


lib 


CHj 


OH 


177-178 


lib 


CH3 


m 


193-191 


lib 


CH3 


OCH^ 


180-181 


11c 


CH3 


OCHg 


140-142 


11c 


CH3 


bCH_ 


114-115 


11c 


CHP -CP - 


OH 


222-223 


4 






105-106 


11c 






153-154 


11c 


H 




185-186 


4 


H 




105-106 


lo 




OC-H, 


1,5466 


lie 




(H 


183 


lib 


«3 


OC^I^ 


142-143 


lie 


«3 


OH 


172-173 


lib 




OH 


164-165 


lib 


CH3 


OC2H5 


133-134 


11c 


«3 


OH 


163-164 


lib 



147 2.4-CI2 

148 2,4-01^ 

149 2,4-Cl2 
150 

151 2-Cl 

152 if-d 

153 i^Cl 

154 3-Cl,4-F 
155 

156 2-CH2,4-Cl 

157 2,4-Cl2,5-0CH- 

158 2,4-Cl2 

159 3-Cl,4-P 

160 3-CQ.,l|-P 

161 2,6-(C-IL). 

162 4-F 

163 2-CHj,4-Cl 

164 2,4-Cl2 

165 2,4-Cl2 
166 

167 4-CH2 

168 2-Cl,4-Br 

169 2-Cl,4-Br 

170 3-CP2 

171 2,4-0X2 

172 2,4-Cl2 

•) In Toluol mlt iqulnolarep Menge des Alkohols und •friethylanln 
als Sgureblnder. 
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C. Blologlsche Belsplele 
Belsplel 1 

Welzen wurde Ira Gewachshaus In TSpfen von 9 cm ^ bis zura 
5 3-^1 Blattstadlum herangezogen und dann mit dem Herblzld und 
den erf indungsgemSLfien Verblndungen behandelt. Herblzlde und 
die Verblndungen der Formel I wurden dabel In Form wftssrl*- 
ger Suspenslonen bzw. finulalonen mlt elner Wasseraufwand-- 
menge von umgerechnet 800 1/ha auagebracht, 3 Wochen nach 
10 der Behandlung wurden die Pflanzen auf Jede Art von Sch&dl* 
gung durch die ausgebrachten Herblzlde bonltlert, wobel 
In&besondere das AusmaB der anhaltenden Vachsturomsheranung 
berUckslchtlgt wurde. 

15 Die Ergebnlsse aus Tabelle 1 veranschaullchen, daB die 

erflndungsgeraaBen Verblndungen starke Herblzldschaden sehr 
effektlv reduzleren kSnnen. 

Selbst bel starken Oberdoslerungen des Herblzlds H von 2»0 
20 kg AS/ha werden auftretende herblzlde Schadsymtome stark 
reduzlert^ so daB nur noch gerlnge DauerschSden zurtick- 
blelben. Daralt wlrd die gute Safener-Wlrkung verdeutllcht. 
NaturgenftB werden gerlnge Schfiden v5111g aufgehoben (slehe 
Belsplel 2). Mlschungen aus Rerblzlden und erf Indungsge- 
25 mftBen Verblndungen elgnen slch also zur selektlven Unkraut- 
bekBmpfung In Getrelde. 



Tabelle 1 
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Verblndungen 


Dosls 


Herblzlde 


H+ 


Belsp.Nr. 


kg a.l./ha 


TA 


H 


- 


2,0 


75 


H + 


17 


2.0 4 2,5 


20 


H + 


22 


It 


30 


H + 


7 


n 


30 


H + 


27 


n 


25 


H 4 


15 


•1 


11 


H 4 


16 


It 


24 


H + 


36 


II 


13 


H 4 


67 


II 


10 


H 4 


25 


ti 


25 


H 4 


78 


It 


18 


H 4 


31 


II 


20 


H 4 


69 


n 


28 


H 4 


3 


n 


26 


H 4 


79 


II 


30 


H 4 


80 


It 


30 


H 4 


32 


tt 


24 


H 4 


37 


It 


24 


H 4 


19 


It 


25 


H 4 


43 


II 


30 


H 4 


63 


II 


20 


H 4 


18 


II 


13 


H 4 


29 


n 


20 


H 4 


33 


It 


20 


H 4 


39 


It 


20 


H 4 




It 


20 


H 4 


64 


It 


20 


H 4 


66 


tt 


15 


H 4 


73 


It 


25 


H 4 


85 


II 


20 


H 4 


74 


It 


25 


H 4 


127 


2,0 4 1,0 


30 



- 3^ 
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H + 


89 


2,0 + 2,5 


30 


H + 


90 


n 


50 


H + 


146 


n 


20 


H + 


9 


If 


40 


H + 


160 


ff 


60 


H + 


163 


n 


30 


H + 


20 


It 


13 


H + 


21 


n 


22 


H + 


47 


n 


22 


H + 


48 


ft 


7 


H + 


70 


If 


10 


H + 


71 


ff 


50 


H + 


76 


ft 


20 


H + 


68 


It 


10 


H + 


72 


It 


22 


H + 


73 


If 


40 


H + 


84 


tt 


35 


H + 


8 


ff 


30 


H + 


75 


11 


50 


H + 


59 


If 


20 


H + 


83 


ft 


28 


H + 


52 


1! 


60 


H + 


5 


If 


22 


H + 


77 


II 


20 


H + 


81 


ft 


30 


H + 


92 


ff 


40 


H + 


91 


ft 


40 


H + 


88 


ft 


50 




86 


It 




H + 




n 


20 


H + 


96 


It 


40 


H 4 


100 


n 


40 


H + 


103 


It 


30 


H + 


102 


It 


40 



- 35 



01 74562 



H + 


104 


2.0 + 2,5 


50 


H + 


106 


M 


50 


H + 


107 


tl 


50 


H + 


110 


II 


48 


H + 


111 


n 


50 


H + 


116 


ft 


20 


H + 


118 


It 


30 


H + 


113 


II 


60 


H + 


115 


n 


40 


H + 


117 


II 


18 


H + 


119 


If 


50 


H + 


120 


II 


20 


H + 


137 


tl 


25 


H + 


138 


II 


25 


H + 


139 


n 


25 


H + 


im 


It 


40 


H + 




n 


30 


H + 


lil3 


n 


40 


H + 


133 


ft 


50 


H + 


131 


If 


50 


H + 


135 


If 


50 


H + 


148 


II 


20 


H + 


149 


fi 


55 


H + 


11c 


tl 


40 


H + 


lib 


11 


25 


H + 


150 


n 


35 


H + 


151 


It 


30 


H + 


152 


II 


50 


H + 


153 


It 


27 


H + 


154 


II 


27 


H + 


155 


ft 


50 


H + 


156 


11 


25 


H + 


157 


tl 


43 


H + 


158 


It 


20 


H + 


171 


It 


20 
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Abktlrzungen Tabelle I 
TA " Trltloum aestlvum 
a.l>" AktlVBUbstanz 
5 H • Penoxaprop-ethyl" 

2>(4-(6>Chlorbenzoxazol-2>yloxy)phenoxy)proplon- 
Bftureethylester 

Belsplel 2 

10 

Welzen und die belden Schadgrfiser Alopecurus myoruoldes und 
Avena fatua wurden in TOpfen von 9 cm (rf im lehraigera Sandboden 
ausgesat, unter kUhlen Bedingungen bis zura Anfang der Be- 
Btockung Im Gewfichshaus angezogen und mit den erf Indungsge- 
15 mftBen Verblndungen behandelt. Die Praparate wupden in Form 
w&Bsrlger Dnulsionen bzw. Suspenslonen mit elner Wasserauf- 
wandmenge von 300 1/ha gemeinsam mit dent Herbizid (tank mix) 
ausgebracht. 

20 A Wochen nach Applikatlon wurden die Versuchspflanzen auf 
Vachs turns veranderungen und Sehadigung bonitiert. 

Die Ergebnisse aus Tabelle 2 zeigen, daB die erf Indungsge- 
maaen Verbindungen sehr gate Saf enereigenschaf t haben und 
25 Herbizid-Schaden, die an Kulturpf lanzen wie z.B. Getreide 
entstehen, wirkungsvoll verhindern k6nnen, ohne die eigent- 
liche herbizlde Wirkung gegen Schadgraser zu beeintrachti- 
gen. 



30 



MlBchungen aue Herblziden und erf indungsgemafien Verblndungen 
kSnnen somit zur selektlven Onkrautbekampfung elngesetzt 
werden. 
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TiabeUe 2 



Verb, aus 


Do8l8 kg AS/ha 


% SchSLdlgung 


% Herb. 




Herblzld H + Belsplel-Nr, 


H + 


Vbg. aus 


an Welzai (TA) 


Wlrkuns gegoi 






Bsp.Nr. 




AUl 


INF 


Herblzia H 


0,8 




52 








0,11 




40 


100 


100 




0,2 




18 


98 


100 


H + 7 


0,8 


+ 0,H 


2 








0,i» 


+ 0,2 


0 


100 


100 




0,2 


+ 0.1 


0 


98 


100 



H 



27 



H 



15 



2 
0 
0 



100 
99 



100 
99 



2 
0 
0 



100 
100 



100 



H 



16 



H 



18 



1 
0 
0 



100 
98 



100 
98 



3 
0 
0 



100 
100 



100 
97 



H 



37 



36 



2 
0 
0 



100 
99 



100 
100 



2 
0 
0 



100 
97 



100 
100 
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^Sabelle 2 



Verb. au8 


DoslB Kg AS/ha 


% SchBdlgung 


% Herb. 




Hertolzld H + Belaplel-Nr. 


H * Vbg. aus 


an Ifelzen (TA) 


Wlrlcung gegen 


• 


BBp.Nr. 






AVP 


H + 78 


0,8 + 0,^1 


2 


— 


mm 




0,A + 0,2 


0 


100 


100 




0.2 + 0.1 


0 


100 


100 . 


H + 67 


n 


2 


- 


- 






0 


100 


100 






0 


100 


100 


H + 22 


n 


2 










0 


100 


100 






0 


100 


99 


H + 79 


n 


3 










2 


100 


100 






0 


98 


98 



2 
0 



100 
98 



100 
100 



0 

0 



100 

99 



100 

97 



2 
0 
0 



100 
100 



100 
97 



H 



•I- 80 



H 



+ 63 



H 



+ 19 



AUl - AlopecuruB n^rouroldes 
AVP = Avena fatua 
H " slehe l&belle 1 
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SelBplel 3 

Oerste (Sorte Orlol) wurde in TOpfen von 13 cm 0 In lehml- 
gem Sandboden ausgesfit und unter Prellandklimabedlngungen 
5 bis zum Anfang der Bestockung angezogen und mlt den Ml- 
schungen (Tankralx) aus dera Herblzld und den epf Indungsge- 
mftfien Verblndungen behandelt. Die Praparate warden In Pom 
wftfiriger Dnulslonen bzw. Suspenslonen mlt elner Wasserauf- 
wandinenge von 300 1/ha ausgebracht. 



2 Wochen nach Appllkatlon wurden die Vepsuchspflanzen auf 
WachsturaBverfinderungen und andere SchSdlgungen bonltiert. 

Wle die Ergebnlsae aus Tabelle 3 zeigen, haben die erfln- 
15 dungsgemSfien Verblndungen sehr gute Safenerelgenschaften 
und kSnnen soralt Herblzidschaden, die an Kulturpf lanzen, 
wle z.B. Gerste, entstehen, wlrkungsvoll verhlndern, ohne 
den elgentllchen Bekanpfungserf olg gegen Schadgraser zu 
beelntrachtlgen . 

20 

Tabelle 3 

Verblndung Dosls herblzlde Wlrkung In % 

H + Bsp. Nr. (kg a.l./ha) hv 



10 




77C 

1,5 

3,0 + 0,3 
1,5 + 0,15 



3T7 
13 
15 
3 



+ 36 



30 AbkUrzungen: HV= Hordeum vulgare 

Hj= Dlclofop-iaethyl [2-li<-(2,4-Dlchlorphenoxy)- 
phenoxy)proplon8aureroethylester] 
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P ATENTANSPRO CHE ; 

1. PflanzenschUtzende Tllttel, dadurch gekennzelchnet, daB 
8le elne Verblndung der Fonnel 1, 




(I). 



worin 

10 Z bel gleicher Oder verschledener Bedeutung Halogen, 

Nltro, Cyano, Trlf luorraethyl , (Cj^-C^)-Alkyl, (Cj^-C^)- 
Alkoxy, (C^-C^)Alkylthlo, wobel die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthlogruppen durch eln Oder mehrere Halogen- 
atome, Insbesondere Fluor oder Chlor, Bubstitulert 

15 sein kOnnen, (C2-'C^)Cycloalkyl, das durch (C^-C^)Alkyl 

Bubstitulert sein kann. Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder inehrfach 
und/oder elnfach durch Trlf luormethyl substituiert 
sein kSnnen, 

20 

Y Wasserstoff, (C^-C^)Alkyl, das ganz oder tellwelse durch 
Halogenatome und/oder elnfach durch (C^-C^) Alkoxy oder 
(Cj-C^) Alkylthlo substituiert sein kann, (Cg-Cg)- 
Alkenyl, (Cg-C^) Alklnyl, oder (C2-Cg)Cycloalkyl, das 
durch (Cj^-C^)Alkyl und/oder elnen Dlchlorvlnylrest 
substituiert sein kann, 

X Hydroxy, (C^-C^) Alkyl, (C2-C^)Cycloalkoxy , Phenyl- 
(Cj-Cg)alkoxy, Phenoxy, (C^-C^) Alkenyloxy, (Cg-Cj^)- 
Alklnyloxy, (C^-C^) Alkoxy, (C^-C^) Alkylthlo, wobel die 
30 Alkoxy oder Alkylthlogruppe durch (C^-C2)Alkoxy, Mono- 

Oder Dl-(C^-C^) Alkylainlnocarbonyl, Phenylamlnocarbo- 
nyl, N-(Cj-C^)Alkyl-phenylainlnocarbonyl, Mono- oder 
D1-(C,-C. )Alkylanilno, lC,-a ) Alkyl-carbonyloxy, 

ID ID 
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(Cj^-C2)Alkylthlo, Cyano oder Halogen substltulert 
seln kann» elnen Rest der Porineln 

worln Jewells R Wasserstoff oder (Cj^-C^) Alkyl bedeutet. 
Mono Oder Dl-(C^-C^)Alkylamino, (Cg-C^)Cycloalkylanlno, 
Plperldino, Morpholino oder 2,6-Dlraethylinorpholino be- 
deuten, elnen Rest der Forroel 

-ON»C , 

1 2 

worin R und R glelch oder verschleden se|n k»nnen und 
(C.-C^) Alkylreste bedeuten, worln R^ und R auch ge- 
melnsaja elnen 5-, 6- oder 7-glledrlgen Cycloalkylrest 
bllden kSnnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder Im Palle X = OH 
deren fQr die Landwlrtschaf t elnsetzbare Salze enthalten. 

Mlttel geraaB Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB 
Ble elne Verblndung der Forrael I von Anspruch 1, worln 
Y « (Cj-C2)Alkyl, das ganz oder tellwelse durch P, CI 

Oder Br substltulert seln kann, 
Z « bel glelcher oder verschledener Bedeutung Halogen, 

(Cj-C^)Alkoxy, (C^-C^)Alkyl oder CP^, 
X = ^^i"'^^^ Alkoxy Oder Hydroxy und n= 1, 2 Oder 3 

bedeuten , enthalten • 

Mlttel gem£lB Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet , daB 
y« CClg» CHClg, CHPgCPg Oder CH^ bedeutet. 

Mlttel gein£LB AnsprUchen ]^2oder 3 » dadurch gekennzelch-- 
net, daB sle In Kombinatlon mlt elner Verblndung der 
Pormel I von AnsprUchen ]^2oder 3 zusatzllch eln Herblzld 
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au8 der Qruppe der Thlolcarbainate, Carbamate, Halogen- 
acetanlllde, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 
HeteroaryloxyphenoxycarbonBttureester oder dep Dlmedon- 
oxlinderlvate enthalten. 

Verfahren zura Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxl- 
BChe Nebenwlrkungen von Herblzlden, dadurcb gekenn- 
zelchnet, dafi man die ?f lanzen » Fflanzensamen oder 
Anbauflftchen mlt elner wlrksamen Henge elner Verblndung 
der Pormel I von Ansprtlchen l,2oder 3 vor, nach oder 
glelchzeltlg mlt dem Herblzid behandelt. 

Verfahren gem^B Anspruch 5*, dadurcb gekennzelchnet , dafi 
man ale Herblzid eln Thlolcarbanat, Carbanat, Halo- 
genacetanllld, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbonsftureester oder eln Dl- 
medonoxlmderlvat elnsetzt* 

Verwendung von Verblndungen der Pormel I von Ansprtlchen 
1 Oder 2 sum Schutz von Kulturpflanzen gegen phyto- 
toxlsche Nebenwlrkungenvon Herblzlden* 

Verblndungen der Pormel I, 




worln 

Z bel glelcher oder verschledener Bedeutung Halogen, 
Nltro, Cyano, Trlfluornethyl, {Cj-C|j)-Alkyl, (Cj-C^)- 
Alkoxy, (Cj-C^)Alkylthio, wobel die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthlogruppen durch eln oder mehrere Halogen- 
atome, Insbesondere Fluor oder Chlor, substltulert 
seln kttnnen, (C-.-C^^)Cycloalkyl, das durch (C,-C.)Alkyl 
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substltulert seln kann. Phenyl odep Phenoxy, wobel 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- oder mehrfach 
*ind/oder elnfach durch Trlfluormethyl substltulept 
Be In kfinnen, 

5 

y Wassepstoff , (C^-C^)Alkyl, das ganz oder tellwelse dupch 
Halogenatome und/odep elnfach dupch (Cj-C^)Alkoxy odep 
(C^-Ci,)Alkylthlo substltulept seln kann, (C2-C^)-Alkenyl, 
(C2-Cg)Alklnyl, oder (C2-C^)Cycloalkyl, das durch 
10 (C^-C^)Alkyl und/odep elnen Dlohlopvlnylpest substl- 
tulept seln kann, 

X Hydroxy, {Cj-C^)Alkyl, (C2-C^)Cycloalkoxy , Phenyl- 
(C^-C^)alkoxy, Phenoxy, (Cg-C^) Alkenyloxy, (Cg-C^)- 

15 Alklnyloxy, (C^-C^)Alkoxy, (C^-C^)Alkylthlo, wobel die 
Alkoxy Oder Alkylthlogpuppe dupch (Cj-C2)Alkoxy, Mono- 
oder Dl-(Cj^-C^)Alkyl€unlnocapbonyl, Phenylaralnocapbo- 
nyl, N-(C^-C^)Alkyl-phenylanlnocapbonyl, Mono- oder 
Dl- ( C j-C^ ) Alkylanlno , ( C^-C^ ) Alkyl-capbonyloxy , 

20 {C^-C2)Alkylthlo, Cyano oder Halogen substltulept 
seln kann, elnen Rest dep Fopmeln 



25 



(Z)_ N. 



wopln Jewells R Wassepstoff odep (C^-C^)Alkyl bedeutet. 
Mono odep Dl-( Cj-C^)Alkylamlno, (C^-c^)Cycloalkylanlno, 
Plpepldlno, Mopphollno odep 2,6-Dlmethylmopphollno be- 
30 deuten, elnen Rest dep Popmel 

-ON=C 

1 2 

worln R und R glelch oder verschleden seln kttnnen und 
35 (C -C|^)Alkylreste bedeuten, worin R^ und R^ auch ge- 
raelnsara elnen 5-, 6- oder T-Blledrlgen Cycloalkylrest 
bllden kSnnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten Oder Im Falle X « OH 
deren ftlr die Landwlrtechaf t elnsetsbaren Salze^wobel 
Iro Palle von X» (Cj-C|j)Alkyl, Y- CCl^ Oder CHClg be- 
deuten muft und die Verblndungen der Formel I, worln 

a) Y- H, (Z)jj-H^'»-Cl, fl-CHj, 2-0011^, iJ-OCH^ Oder ^J-OCgH^ 
und X« OH, OCH. Oder OC^Hc 

b) Y= CH^, (Z)jj« A-NOg, l-OCHj. 2-Cl, 4-Cl, 2-0CH2-U-N02 
Oder 2-CH2-fl-N02 iind X- OH Oder OCgH^ und 

c) Y= CgHg Oder CHCCH2)2. (Z)^'' « X= OCH^ bedeuten, 
ausgenonunen slnd. 

Verfahren zur Herstellung der Verblndungen von Anspruch 
8, dadurch gekennzelchnet, dafi man 

a) elne Verbindung der Formel II 

0 

C X^ 

■NH-N-G^ (II) , 

(Z)„/^^ ^NHj, 

worln X"^ die Bedeutung von X auBer Hydroxy besltst^ 
a^) rolt elner Verbindung der Formel Y-CO-Cl Oder 

a^) rait elnem Sftureanhydrld der Formel Y-CO-O-CO-Y 
Oder 

a^) mlt elnem Orthoester der Formel Y-CCOR^)^, worln 
(Cj^-C^)Alkyl bedeutet, Oder 

b) far Verblndungen mlt Y- H» (Cj^-C^^)Alkyl elne Verbindung 
der Formel III 




10 
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worln H oder (Cj-C^)Alkyl und R^- (Cj-C^)Alkoxy 
Oder CH^ bedeuten^ nit elner Base umsetzt, 

wobel die unter a^) und ag) erhaltenen Verblndungen gege- 
benenfalls In Esslgsfture erhltzt werden^ und die erhalte- 
nen Verblndungen der Pornel I gegebenenf alia durch Derl- 
vatlslerung In andere Verblndungen der Pormel I oder deren 
Salze flberrahrt werden. 
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PATENTANSPROCHE fttr den Vertragsstaat AT; 

1« Prianzenechtitzende Mlttel, dadurch gekennzelchnet^ dafi 
Ble elne Verblndung der Pormel I, 




worln 

Z bel glelcher oder verachledener Bedeutung Halogen^ 
Nltro, Cyano, Trlfluormethyl, {Cj^-C2|)-Alkyl, (C^-Cii)- 
Alkoxy» (C2-C],)Alkylthlo, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
ixnd Alkylthiogruppen durch ein oder raehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substltuiert 
Beln kOnnen, (C2-Cg)Cycloalkyl, das durch (C j^-C|,)Alkyl 
substltuiert seln kann. Phenyl oder Phenoxy, wobel 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- oder mehrfach 
und/oder elnfach durch Trlf luormethyl substltuiert 
Beln kSnnen, 

Y Wasseratoff, (Cj-C2|)Alkyl, das ganz oder tellweise durch 
Halogenatome und/oder elnfach durch (C j-C2|)Alkoxy oder 
(C2-C2|)Alkylthlo substltuiert seln kann, (Cg-Cg)- 
Alkenyl, (C2~Cg)Alklnyl, oder (C2-Cg)Cycloalkyl, das 
durch (Cj^-Cij)Alkyl und/oder elnen Dlchlorvlnylrest 
substltuiert seln kann, 

X Hydroxy, (Cj^--C2j)Alkyl, (C2-Cg)Cycloalkoxy , Phenyl- 
(Cj^-Cg)alkoxy, Phenoxy, (Cg-Cg )Alkenyloxy , (Cg-Cg)- 
Alkinyloxy, (C]^-Cg)Alkoxy , (C^-Cg )Alkylthlo, wobel die 
Alkoxy Oder Alkylthlogruppe durch (C j^-C2)Alkoxy , Mono- 
Oder Dl-(C2-C2|)Alkylamlnocarbonyl, Phenylamlnocarbo- 
nyl, N-(Cj^-C2j)Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 
Di-(Cj-Cg)Alkylamino, (C2-Cg)Alkyl-carbonyloxy , 
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(Cj-C2)Allcylthlo, Cyano Oder Halogen substltulert 
seln kann* einen Rest der Pormeln 




worln Jewells R Wasserstoff oder (C^-C^)Alkyl bedeutet. 
Mono Oder Dl-(Cj-Cjj)Alkylainlno, (C5-Cg)Cycloalkylanilno, 
Plperldlno, Morpholino oder 2,6-Diiaethylniorphollno be- 
deuten, elnen Rest der Forinel 

/ 

1 2 

worln R und R gleich oder verschleden seln kSnnen und 
(C^-Ci^)Alkylreste bedeuten, worln R^ ^^ch ge- 

melnsam elnen 5-, 6- oder 7-glledrigen Cycloalkylrest 
bllden kSnnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder Im Falle X = OH 
deren fQr die LandwlrtBchaf t elnsetzbare Salze enthalten. 

Mlttel geraSB Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB 
Ble elne Verblndung der Formel I von Anspruch 1, worln 
Y = (Cj-C2)Alkyl, das ganz oder tellwelse durch P, CI 

Oder Br substltulert seln kann, 
Z = bel glelcher oder verschledener Bedeutung Halogen, 

(Cj-Ci,)Alkoxy, (C^-Ci^)Alkyl oder CP3, 
X = (Cj^-Cg) Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 oder 3 

bedeuten, enthalten. 

Mlttel gemSB Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, daB 
y= CCI3, CHClg, CHPgCFg Oder CH3 bedeutet. 

Mlttel gemSB AnsprUchen 1, 2 oder 3, dadurch gekennzelch- 
net, daB sle In Komblnatlon mlt elner Verblndung der 
Pormel I von Ansprilchen 1, 2 oder 3 zusStzllch eln Herblzld 
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au8 der Qruppe der Thlolcarbamate^ Carbamate^ Halogen-* 
acetanlllde, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- Oder 
Hetepoaryloxyphenoxycarbonsfiureester Oder der Dlmedon- 
oximderlvate en thai ten. 

Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxl- 
Bche Nebenwlrkungen von Herblzlden, dadurch gekenn- 
zelchnet^ dafi man die Pflanzen, Pflanzensamen Oder 
Anbaufl£ichen mlt elner wlrksamen Nenge elner Verblndung 
der Formel I von AnsprQchen 1 oder 2 vor, nach oder 
glelchzeltlg mlt dem Herblzld behandelt. 

Verfahren geraaB Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, dafl 
man ale Herblzld eln Thlolcarbamat, Carbamate Halo- 
genacetanllld, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
Oder Heteroaryloxyphenoxy-carbonsftureester oder eln Dl- 
medonoxlmderlvat elnsetzt. 

Verwendung von Verblndungen der Pormel I von Ansprtichen 
1 oder 2 zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwirkungenvon Herblzlden. 

Verfahren zur Herstellung von Verblndungen der Pormel I, 



worln 

Z bel glelcher oder verschledener Bedeutung Halogen, 
Nltro, Cyano, Trif luormethyl, (C j^-C2^)-Alkyl, (Cj-C|,)- 
Alkoxy, (Cj^-C||)Alkylthlo, wobel die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthlogruppen durch eln oder mehrere Halogen* 
atome, Insbesondere Fluor oder Chlor, eubetltuiert 
seln k5nnen, (C2-Cg)Cycloalkyl, das durch (C^^C2^)Alkyl 




n 



Y 



X 



(I), 



Bubstltulert eeln kann. Phenyl oder Phenoxy, wobel 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- Oder mehrf ach 
und/oder elnfach durch Trifluormethyl substltulert 
seln kSnnen, 

Y Wasserstoff, (Cj-C^)Alkyl, das ganz oder tellwelse durch 
Halogenatome und/oder elnfach durch (Cj-C^)Alkoxy oder 
(Cj-C^)Alkylthlo substltulert seln kann, (C2-C6)-Alkenyl, 
(C2-Cg)Alklnyl, Oder (C3-Cg)Cycloalkyl. das durch 
(Ci-C|,)Alkyl und/oder elnen Dlchlorvlnylrest substl- 
tulert seln kann, 

X Hydroxy. (C^-C^)Alkyl, (C3-Cg)Cycloalkoxy, Phenyl- 
(Cj-Cg)alkoxy, Phenoxy, (Cg-Cg )Alkenyloxy, (Cg-Cg)- 
Alklnyloxy, (Ci-Cg)Alkoxy , (Ci-C6)Alkylthlo, wobel die 
Alkoxy Oder Alkylthlogruppe durch (Ci-C2>Alkoxy, Mono- 
oder Dl-.(c^-Ci,)Alkylainlnocarbonyl, Phenylamlnocarbo- 
nyl, N-(C2-Cj,)Alkyl-phenylamlnocarbonyl, Mono- oder 
Dl-(Cj-Cg)Alkylamlno, (Cj-C5)Alkyl-carbonyloxy, 
(Cj-C2)Alkylthlo, Cyano oder Halogen substltulert 
seln kann, elnen Rest der Forme In 




worm Jewells R Wasserstoff oder (Ci-Ci,)Alkyl bedeutet. 
Mono Oder Dl-(C^-C^)Alkylamino, (C5-C6)Cycloalkylamlno, 
Plperldlno, Morphollno oder 2,6-Dlmethylniorphollno be- 
deuten elnen Rest der Forme 1 

,1 



^ 2 



worln Rl und r2 gieich oder verschleden seln kSnnen und 
^^l-Ci,)Alkylreste bedeuten, worln R^ und R^ auch ge- 
melnsam elnen 5-, 6- oder 7-glledrlgen Cycloalkylrest 
bilden kSnnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten oder Im Palle X » OH 
deren fflr die Landwlrtschaf t elnsetzbaren Salze wobel 
iin Palle von X- (Cj,-C^)Alkyl, Y= CCl^ oder CHClg be- 
deuten mufi und die Verblndungen der Formel I, worln 

5 

a) Y« H, (Z)jj" H/I-Cl, iJ-CHj, 2-OCH2, ^l-OCHj oder il-OCgHg 
und X- OH, OCHg oder OCgH^ 

b) y= CH3, (Z)n« 'J-NOg, 'l-OCHj, 2-Cl, i|-Cl, 2-0CH3-^-N02 
10 Oder 2-CH3-i<-N02 und X» OH oder OCgH^ und 

c) Y= C2H5 Oder CH(CH2)2, (Z)n= ^ und X= OCH3 bedeuten, 

auBgenommen slnd, dadurch gekennzelchnet, daB man 

a) elne Verblndung der Porrael II 

0 

1 

20 c - X* 

(QVnH-N-C:^ (II). 

worin die Bedeutung von X aufier Hydroxy besitzt^ 
25 a^) mit einer Verblndung der Formel Y-CO-Cl oder 

aj) rolt elnem Sfiureanhydrld der Formel Y-CO-O-CO-Y 
Oder 



30 



a^) mit elnem Orthoester der Formel Y-CCOR^)^, worln 
R'^== (Cj-C2j)Alkyl bedeutet, Oder 



b) fUr Verblndungen mit Y= H, (Cj-C|,)Alkyl elne Verblndung 
der Formel III 



1 



10 
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Oder CHj bedeuten mlt elner Base mwetzt, 

wobel die »„ter a^) und a^) erhaltenen VerMndungen gege- 
benenralU In EaalgsSure erhltzt warden, und die erhalte- 
nen Verblndungen der For.el I gegebenenfalu duroh Derl- 
vatlelerung In andere Verblndungen der For«el 1 o^er deren 
Seize Bberfflhrt warden. 
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PflanzensctiQtzende MIttel auf Basis von 1,2,4-Trtazolderivaten sowie neue Derivate des 1,2,4-Triazols. 



@ Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschQtzende 
MIttel. wetehe eine Triazolverblndung der Formel I 



(I). 



worin 



Z = Halogen, Nllro. Cyano, Trifluormethyl, (subst.) Al- 
W kyl. (subst.) Alkoxy. (subst.) Alkylthlo, (subst.) CycloalkyI, 
^ (subst.) Phenyl Oder (subst) Phenoxy, Y = H, (subst) AlkyI, 
Alkenyl, Alklnyl Oder (subst.) CycloalkyI, X = Hydroxy, 
^ Alkyt dyctoalkoxy, Phenoxy, Aikenyloxy, Alklnyloxy. (subst) 
^ Alkoxy, (subst) Alkylthlo. einen Rest der Formein 

If) 

^_ R ^ 

und 

O n = 0. 1, 2 Oder 3 bedeuten sowie deren Saize enthaften 
sowIe neue Verbindungen der Formel I der obigen Defini- 
tion, wobel Im Fade X » (C,-C«)Alkyl, Y = CCI, Oder CHCt, 
bedeutet und solche Verbindungen, in denen 



(Z)„ 



N , 



Oder -0N> 



R« 



a) Y = H, (Z)„ = H, 4-CI. 4-CH„ 2-OCH,, 4-OCH, oder 
4-0CaH5 und X = OH. OCH, oder 

b) Y = CH3. (Z)„ = 4-N0„ 4-OCH,. 2-CI. 4-CI. 2-OCH,-4. 
NOa Oder 2-CHa-4-NOa und X = OH oder OCaHs und 

c) Y = CaHa Oder CH{CH3)a. (Z)„ = H und X = OCH, 
bedeuten, ausgenommen sind. Die Verbindungen der For- 
mel I elgnen sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phyto- 
toxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutsmltteln. 
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